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요 약. 수소화물생성-원자흡수분광법(HG-AAS)을 이용하여 인삼, 마늘, 영지버섯에서 셀렌을 정량하는 

방법에 대해 연구하였다. 수소화 셀렌을 생성시켜 셀렌을 분석하는데 미치는 무기산과 NaBH4의 농도” 그리고 

그들의 유속의 영향을 조사하였다. 닫힌계에서 여러가지 무기산을 이용한 시료분해 방법과 여러가지 양이온과 

음이온들의 간섭영향을 연구하였다. 최적조건에서 셀렌의 검량선은 0~40ppb 사이에서 얻어졌고 마늘, 영 

지버섯, 인삼에서 분석된 셀렌의 양은 각각 289, 296 및 198ppb였다.

ABSTRACT. A method has been investigated for the detennination of Selenium in Ginseng radix, 
Ganoderma Lucidum and Garlic using hydride generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS). 
The efects of several acids and sodium tetrahydroborate concentration and their flow rate on the detremi- 
ntion of Selenium for the hydride generation were investigated. The method of sample decomposition 
was also investigated using various mineral acids, such as nitric, perchloric and sulfuric acid in the 
closed system and foreign ion effects were studied. In the optimum conditions, we obtained calibration 
curve in the range 0~40ppb. The analytical data of Garlic, Ganoderma Lucidum and Ginseng radix 
are 289, 296, 198 ppb, respectively.

서 론

셀렌은 사람이나 동물의 체내에서 어느 정도 미 

량까지는 필요한 원소로서 암에 대한 저항효과와 

필수 미네랄로 작용하지만 그 정도를 넘어서면 독 

성을 나타내는 것으로 알려졌다*. 식품중에 셀렌이 

5mg/kg 이상 존재하면 사람이나 동물에게 수은이나 

비소와 같은 독성을 나타낸다% 신체내 생리학적 중 

요성으로 인해 셀렌의 미량 정량에 대한 관심이 증 

가되고 있다. 지금까지 미량성분인 셀렌의 정량 방 

법으로는 원자방출분광법 I 원자흡수분광법* 중성자 

방사법6, 촉매 환원법7 등이 알려졌으나 감도와 재 

현성 등에 문제가 있다.

Holak에 의해 셀렌과 비소 등을 원자흡수분광법 

으로 분석할 때 수소화물 증기 발생법을 도입시킨 

이래 많은 논문들이 발표되었다HG-AAS는 200 
nm 근처의 분석파장을 갖는 Sb, As, Ge, Sn, Bi, Se, 
Te 둥의 원소들을 수소화물로 만들어 가열된 석영 

셀로 운반하여 원자화하는 원자흡수분광법으로 불 

꽃원자흡수분광법보다 훨씬 더 좋은 감도를 보여준 

다.

시료중에 셀렌을 정량할 때 H2Se, Se2Cl2, SeCl2, 
같은 셀렌 화합물들은 휘발성이 있어 낮은 분석결 

과를 가져올 수 있고 Selenomethionine, Selenocys- 

tein와 Trimethylselenonium ion 같은 유기셀렌 화 

합물은 쉽게 분해되지 않는 것으로 알려졌다".

유기시료에 있는 셀렌의 정량을 위한 여러가지 
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시료 분해방법이 알려져 있다"셀렌은 휘발성이 

있는 원소로 건식 회화 방법으로는 재현성 있는 결 

과를 얻기 힘들다. 질산-과염소산에 의한 분해방법과 

질산-과염소산-황산에 의한 분해방법은 재현성 있는 

결과를 얻기 힘들며 3001 이상의 고온으로 분해할 

경우 셀렌화합물이 증발될 수 있다 15.
본 연구에서는 인삼, 영지버섯 및 마늘에 있는 

셀렌을 수소화셀렌으로 발생시켜 AAS로 정량할 때 

의 최적조건과 시료 분해방법으로 Soxhlet 장치를 

이용하여 분해하여 정량하는 방법에 대해 연구하였 

다

실 험

시약 및 장치. 본 연구에서 사용한 원자 흡수 

분광광도계는 Shimadzu AA-670을 사용하였고 Hy­

dride Vapor Generator는 Shimadzu HVGT 을 사 

용하였다. 셀렌을 정량할 때는 Hollow cathode 
lamp와 Deuterium lamp에 의한 연속광원 보정법 

으로 바탕보정을 하여 정량하였다. 실험에서 사용한 

연속-흐름 주입장치는 尸也1과 같다.

셀렌의 정량에 사용한 모든 시약은 분석용 시약을 

사용하였고 물은 탈이온수를 사용하였다. 셀렌의 

Stock solution은 순도 99.99%의 셀렌금속 LOOOg을 

1 ： 1 질산 10 m2로 녹여 휘산시키고 1000 m/로 묽혀 

폴리에티렌병에 보관하였다. 이 용액을 필요시 여러 

단계로 묽혀 표준용액으로 사용하였다. 인삼시료는 

강화인삼올 사용하였고 마늘은 제천마늘을 사용하 

였으며 영지버섯은 시중에서 구입하였다.

NaBH» 용액은 NaBHi 2.0 gOunsei Chem. Co., 
Ltd.）을 NaOH 2.5 g과 같이 녹여 500 m/로 묽혀 사 

용하였고, 10t 이하로 유지하였으며 이 용액은 매일 

새로 준비했다.

실험과정. 셀렌 수소화물을 생성하기 위해 시료 

는 30~50초 동안 HC1 과 NaBH4 용액과 함께 반 

응하여야 한다. Fig.l•과 같은 수소화물 생성장치에 

시료 및 표준물, 4Af HC1 과 0.4% NaBHt 용액을 

각각의 병에 넣고 운반기체인 아르곤 가스의 유속을 

70m〃min로 맞춘 후, 시료의 주입속도는 6.4 m// 
min, HC1 및 NaBH»의 유속을 2.4 m〃min로 조절 

하고 발생한 수소화셀렌을 Atomization cell로 통과 

시켜 196.0 nm에서 셀렌의 흡광도를 측정하였다. 

이때 Slit width는 0.3 nm이였다.

시료 분해 과정. 시료 분해 장치는 Fig. 2와 같다. 

시료는 잘게 빻은 후 60 笔 에서 건조, 보관하여 Fig. 2 
의 플라스크에 2〜5 g의 시료를 정확히 달아 넣고 

흡수관에는 0.1 Af NaOH 50m/< 넣는다. 냉각기를 

물로 냉각시키면서 진한 황산 15mZ를 시료가 든 

플라스크에 가하고 1501 에서 2시간 동안 가열한다. 

가열을 멈추고 역류를 막기 위해 흡수관올 떼어내고

Fig. 1. Continuous flow injection system.
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sample Hask

Fig. 2. Sample decomposition apparatus.

장치를 냉각시킨다. 흡수관을 다시 연결하고 질산과 

과염소산을 3 :1의 비로 혼합한 혼산 10 m2를 가하고 

가열하여 탄소를 산화시키고 플라스크안의 산이 소 

량 남을 때까지 증발시킨다. 다시 1 ： 1 염산 5m/를 

가하고 30분간 가열하여 산올 휘발시켜 셀렌을 낮은 

산화 상태로 유지시킨다. 플라스크에 남은 용액을 

물로 묽히고 거름종이로 거른 후 100 m/로 물겨 정 

량하였다. 기질의 방해요인을 제거하기 위해서 시료 

와 함께 일정량의 셀렌 표준용액을 spike 한 표준물 

첨가법으로 정량하였다. 흡광도는 바탕용액을 이용 

하여 바탕보정하였다.

결과 및 고찰

勲원제 및 산의 농도에 따른 영향. 수소화셀렌을 

발생시켜 셀렌을 분석하기 위한 최적조건을 찾기 

위해 HC1 및 NaBFL 농도를 일정히 하고 시료의 

유속 변화에 따른 흡광도의 변화를 측정한 결과는 

Fig. 3과 같다. FZg.3의 결과를 보면 시료의 유속이
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Fig, 3. Effects of sample flow rate on the absorbance 
(Se 20 ng/m/).
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Fig. 4. Effects of HCI concentration on the absorba­
nce (Se 20 ng/m/).
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6m〃mir）까지는 유속이 증가할 때 흡광도가 증가하 

다가 그 이상에서는 거의 일정하였다. 유속이 증가 

하면 셀렌원자가 많이 생 겨 흡광도가 증가할 것이다. 

그러나 그 이상 유속에서는 들어간 셀렌이온이 더 

이상 원자화되지 않기 때문에 흡광도가 일정한 것 

같다. 따라서 시료 유속은 6.4m〃min로 고정하였다. 

일정한 시료유속에서 HCI 및 NaBHi의 농도변화에 

따른 흡광도의 영 향을 측정한 결과는 Fig. 4 및 5와 

같다. 이들 결과에서, 수소화셀렌 생성의 최적조건은 

HC1 의 농도는 4M, NaBH，의 농도는 0.4% 용액으로 

나타났고 NaBH,와 HCI의 유속은 2.4 m〃min이었다. 

염산의 농도를 5M 이상으로 할 경우 셀렌의 흡광
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% NaBH4 pH
Fig、5. Effects of NaBH concentration on the absor­
bance (Se 20 ng/m/).

도는 좀더 증가되나 잡음이 커지고 Atomization 

cell의 부식의 원인이 되므로 4M로 하였다.

시료용액의 산도 영향. 시료용액의 산의 종류 및 

pH 변화에 따른 영향을 조사하기 위해 황산, 질산 

및 염산으로 pH를 변화시키면서 흡광도의 변화를 

조사하였다. FzZ.6의 결과를 보면 시료의 pH가 낮을 

때 황산과 질산에서는 흡광도가 줄어드는 경향을 

보여준다. Narsito17 등에 의하면 수소화물의 생성은 

셀렌과 환원제 사이의 수소화물 생성반응과 산성에 

서 NaBR의 분해반응을 통한 氏의 생성반응간의 

경쟁을 통해 이루어진다고 알려졌다. 황산과 질산은 

산화성이 강하여 낮은 pH에서 Se(VD의 Se(IV)로의 

환원을 저해하여 흡광도가 감소한 것같다. 반면 염 

산은 산화성이 없으므로 셀렌의 환원이 잘 이루어져 

일정한 흅광도를 갖는 것 같다. 결과적으로 수소화 

물생성에 의한 셀렌의 정량에서 HC1 산성의 시료 

용액이 적당함을 알았다. 그러나 산성이 크면 Hyd­
ride vapor generator^] teflon으로 되어 있는 reac­
tion coil 및 석영으로 만든 Atomization cell의 수 

명에 지장을 준다. 따라서 시료용액의 pH는 4에서 

5 사이로 하였다.

위에서 얻은 최적조건에서 셀렌의 농도변화에 따 

른 흡광도 변화를 측정하여 얻은 검정선은 Fig. 7과 

같다.F07에서 보는 것과 같이 0~40ppb 사이에서 

Beer 법칙에 따라고 있다. 40ppb 이상에서는 Beer 
법칙에서 벗어났으며 검출한계는 0.2 ppb이었다.

다른 이온의 간섭 영향 셀렌을 HG-AAS로 분

Fig. 6. Effects of sample pH change on the absorba­
nce (Se 20 ng/mZ).

ng/ml
Fig. 7. Calibration curve of selenium by HG-AAS.

석할 때 간섭을 일으킬 가능성이 있는 원소로서는 

셀렌과 흡수파장이 비슷하고 수소화물을 생성할 수 

있는 원소이다. Table 1은 20 ppb Se，+에 0.1 에서 

1000 ppm 사이의 여러 종류의 방해이 온을 넣고 HG- 

AAS로 196.0 nm 에서 흅광도를 측정하여 간섭 영향을 

조사한 결과이다. 전이금속 중에 Co(II), Cd(II), Fe 

(II), Fe(III), Cu(II) 등의 전이금속들이 간섭을 일으 

키는 것으로 밝혀졌다. 이들의 방해작용은 이들 이 

온이 환원제인 NaBH＜에 의해 미세 금속분말로 환 

원되고 이들이 시료의 수소화물을 분해시켜 방해한 

다는 설과1皿 금속까지 환원되는 것이 아니고 금속 

붕소화물(metal boride)이 생겨 이들이 시료의 수소 

화물을 분해시켜 방해한다는 설이 있다网21. 비소는 

셀렌과 마찬가지로 수소화물을 생성시켜 수소화셀
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Table 1. Interferences of foreign ions on the determination of selenium

Interfering Ion Cone, (ppm) Interference0 (%) Interfering Ion Cone, (ppm) Interference® (%)
o

0-1

4-

25
48

0-1

74
w

0
0

22
55
67
-4
-60
0
0
0
0

1

1
 w
 a
 1
 w
1
 o
 1
 o
 1
 o

1

1

1

o
ow
5
 0
 0
 0

sbaii) 0.1 -57 Pb(IV)
(217.6)6 1 -100 (283.3)

10 -100
As(III) 0.2 -9 Fe(III)
(193.7) 1 -63 (248.3)

10 -100
Cd(II) 1 0 Mg(II)
(2288) 10 0 (285.2)
Ca(II) 1 0 Te(IV)
(422.7) 10 0 (214.3)
Co(ID 1 0
(240.7) 10 0 EuQII)
Cu(ID 1 -58 (459.4)
(324.8) 10 -100 Y(III)
Fe(II) 0.1 -3 (410.2)
(2483) 1 -34 Sm(III)

10 -42 (419.7)
s2- 0.1 0 SO32-

1 -3
10 -45

100 -90
SO42- 1000 0 CIO「

&財— 1000 0 no3-
CO32- 1000 0 P0?~

absorbance of 20ng/mZ of Se wwith Interfering ion 
absorbance of 20 ng/m/ of Se without Interfering ion

"Interference effect:

^Analytical lines of ions: nm.

렌의 생성을 방해하고 텔루르는 오히려 셀렌의 흡 

광도를 증가시키는 것으로 나타났다. 그러나 Ca(II)( 

Mg(II), Na(I), K(I)같이 시료중에 상당량 존재하는 

원소들은 간섭이 거의 없었다. Eu(III), Y(III), Sm(IID 
등의 희토류 원소들도 간섭이 거의 없었다.

음이온으로는 200 nm 근처에서 흡광을 하는 이 

온에 대해 조사하였다. 큰 간섭을 일으키는 이온으 

로는 Sulfide ion과 Sulfite ion0] 이었고 Sulfate 
ion과 Thiosulfate ion을 비롯한 나머지 음이온들은 

간섭영향이 없었다.

셀렌의 휘발성실험. 셀렌 시료를 분해할 때 셀 

렌이 휘발되는지를 알기 위해 시료 분해 플라스크에 

셀렌 표준용액 일정량을 넣고 시료 분해과정을 거친 

후 분해 플라스크에 있는 셀렌과 휘발하여 홉수액에 

흡수된 셀렌을 정량한 결과 전량이 분해플라스크에

-X100-100

Table 2. Vaporization test of selenium

Taken
Recovery

Sample flask Absorber

lmg 0.950 mg (95.2%) 0%
0.992 mg (99.2%) 0%

Mean 0.971 mg (95.1%) 0%

존재하고 흡수액에서는 검출되지 않았다(T沥血 2). 
따라서 시료에 있는 셀렌도 분해 플라스크에만 남 

아있는 것으로 생각하였다.

셀렌 정량시 황의 제거실험. S2- 및 S(V-은 수 

소화물 생성에 의해 셀렌을 정량할 때 간섭함을 알 

았다. 이들의 간섭은 바탕보정에서 생긴다. 이들 이 

온은 200 nm 근방에서 띠 스펙트럼이 나타난다. 따 

라서 셀렌의 흡광도를 196.0 nm에서 측정할 때 바

1994, VoL 38, No. 12
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ng/ml
Fig. 8. Standard addition curve of Garlic sample.

탕보정해야 한다. 이때 바탕 흡광도가 셀렌흡광도보 

다 상당히 크게 나타나 바탕보정값이 부정확하다. 

일반적으로 셀렌을 함유하는 식품시료에는 황성분 

이 상당량 함께 존재한다. 따라서 황 성분이 S"나 

s(V-로 분해되면 셀렌의 정확한 정량이 어려우 

므로 분해과정에서 황성분을 제거하거나 so」- 

형태로 바꾸어야 한다. 황성분이 제거되는가를 알아 

보기 위해 분해플라스크에 Na2S 용액을 일정량 넣고 

시료분해 과정을 거친 후 분해플라스크에 있는 용 

액을 HG-AAS로 196.0 nm 근처의 파장에서 흡광도 

를 측정한 결과 흡광도가 측정되 지 않았다. 또한 Na2 
S0에 Na2S 용액을 일정량 같이 넣고 같은 방법으로 

분해과정을 거친 후 분해플라스크에 있는 용액을 

196.0 nm 근처 파장에서 흡광도를 측정한 결과 흡 

광도가 나타나지 않았다. 이런 결과는 乎-나，(頂-이 

분해과정에서 산화되어 SO：-으로 변했고 SO?- 
이온은 196.0nm 근처에서 띠 스펙트럼이 생기지 

않기 때문이다. 따라서 시료에 황성분이 있어도 셀렌 

분석에는 방해하지 않음을 알았다.

인삼, 영지버섯 및 마늘에서 셀렌의 분석• 영지 

버섯, 인삼, 마늘시료의 셀렌을 분석할 때 기질효과를 

줄이기 위해 시료용액에 셀렌표준용액을 일정량씩 

달리 가하는 표준물 첨가법으로 분석하였다.

한 예로 시료 2.000g에 셀렌 표준용액을 5, 10, 
20ppb 농도가 되도록 같이 넣고 시료 처리과정을 

통해 분해한 후 분해플라스크에 남은 용액을 일정

Table 3. Analytical data of selenium in foods (ng/g 
Se)

Run No. Garlic
Jinsen 음 

Radix
Ganodenna 

lucidum

1 272 173 401
2 318 219 258
3 325 212 245
4 240 189 277

Mean 289 198 296

R.S.D. 13.9% 10.7% 24.2%

부피로 묽힌 후 홉광도를 측정하여 도시한 결과는 

Fig. 8과 같다. 이와 같은 방법으로 마늘, 인삼, 영 

지버섯 시료에서 셀렌을 분석한 결과는 Table 3과 

같다. 인삼과 영지버섯에 존재하는 셀렌양은 Kim2 
등의 값과 비슷하였고 마늘은 인삼보다 약간 높은 

결과를 얻었다. 영지버섯은 시료 분해가 마늘이나 

인삼보다 어렵고 따라서 분해시 산이 더 필요하고 

분해시간도 더 걸렸다. 영지버섯의 분석결과를 보면 

상대표준편차가 24.2%로 마늘이나 인삼의 분석 결 

과보다 상대표준편차가 약 2배 크다. 그 이유는 위와 

같이 완전 분해가 어려운데서 오는 것으로 생각된다.

결 론

(1) HG-AAS법에 의한 셀렌분석의 최적조건은 

HC1 의 농도와 유속은 4M과 2.4m〃min이고 NaBHi 
의 농도와 유속은 0.4%와 2.4m〃min이고 시료의 

유속은 6.4m〃min이며 운반기체의 시료 유속은 70 
m〃min이였다. 방해이온의 영향은 전이금속 이온이 

방해를 하며 시료 중에 있는 황에 의한 방해는 없 

었다. 최적조건에서 셀렌의 검정선은 0~40ppb 범 

위에서 얻어졌다.

(2) 셀렌을 Soxhlet 장치를 이용하여 분해하여 

비교적 재현성 있게 셀렌을 정량하였다. 마늘, 인삼, 

영지버섯 시료의 셀렌 분석 결과는 각각 289, 198, 

296 ng/g이며, 상대표준편차는 각각 13.9%, 10.7%, 
24.2%로 나타났다.

(3) 셀렌시료를 산으로 분해할 때 2001： 이하에서 

처리하면 셀렌은 휘발하지 않고 분해 프라스크에 

전량이 존재함을 알았다.
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